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Abstract : This paper describes effect of restraint of alkali silica reaction (ASR) by adding a 
small amount of chemical materials. In general, the measures for restraining the ASR are the 
total alkali content (under 3.0 kg/m
3
) and the use of mixed cement (blast-furnace slag 
cement type B or C, fly ash cement B or C). However, it is necessary to use more than a 
certain quantity (for example: 100 kg/m
3
). Therefore the development of the materials which 
can restrain ASR by adding a small amount is expected. In the experiments, mortars were 
made using ordinary portland cement, restraint materials and 4 types of reactive aggregates 
(2 types of chert, andesite, slate). Effects of restraint of 3 types of chemical materials were 
examined. They are the calcium propionate, the lithium-based compound and the 
aluminum-based compound. As a result, the expansions of mortars were restrained by the 
addition of the calcium propionate of 1.8 % in cement weight and also were restrained by 
the addition of the lithium carbonate of 2.5 % in cement weight. 
 
 
１．はじめに 
    
アルカリシリカ反応(以下 ASR と称す)は、コンクリー
ト中のアルカリ性の水溶液が骨材中のシリカ成分と化学
反応を起こし、異常な膨張やそれに伴うひび割れなどを
起こす現象である 1)。ASR はアメリカの Stanton によっ
て 1940 年に発見されてから、70 年余り経っているが未
だに不明な点がある。 
日本において ASR による大規模な被害が初めて報告
されたのは 1983 年で、阪神高速道路橋である。それ以降、
ASR の被害は阪神地域にとどまらず全国各地に及んで
いることが次第に明らかになっていった。 
ASR が問題化したことを受け 1986 年には抑制対策が
制定され、2002 年にその一部が改定された。その対策は、
コンクリート中のアルカリ総量の抑制、抑制効果のある
混合セメント・混和材料の使用などである。 
アルカリ総量の抑制については、コンクリート中に含 
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まれるアルカリを Na2O 等量で 3kg/m
3 以下、あるいは外
部からアルカリが供給される場合は 2.4kg/m3 以下とされ
ている。しかし、規定以下のアルカリ量でも反応する骨材
があり抑制が困難な場合もあることが、最近、分かってきた。 
混合セメント・混和材料の使用は高炉水砕スラグ粉末、
フライアッシュなどの使用である 2)。しかし、これらの
効果を発揮させるには、一定量以上の使用が必要であり、
実用に際しては、専用の設備が必要となる。コンクリー
トの製造所(生コン工場等)では、設置場所や装置・経費
の点で、その使用が困難な場合も少なくない。 
そこで、少量の添加で ASR を抑制できる材料の開発が
望まれている。 
本研究では既往の研究から抑制効果が期待できるプ
ロピオン酸カルシウム 3)～5)、リチウム系化合物 6)～12)及び
アルミニウム系化合物 13)～16)などの化学物質について、そ
れらの効果を検討した。 
 
２．実験概要 
 
本研究は、以下の実験により構成されている。 
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(1) ASR 反応性天然骨材を用いて作製したモルタルに
化学物質を添加し、膨張率の増減から、その効果を
調べる。 (天然骨材実験) 
(2) 反応生成物に相当する水ガラスカレット(以下カレ
ットと称す)を反応性骨材や反応生成物の代替とし
て用いたモルタルの膨張率の増減から、その効果を
調べる。(カレット実験) 
 
 ２・１ 使用材料 
  
 ２・１・１ 天然骨材実験に使用した材料 
 天然骨材実験の使用材料を表１に示す。セメントは、
セメント協会の ASR 研究用普通ポルトランドセメント
(Na2O 等量：0.55%、0.62%)を使用した。ASR 抑制化学物
質には、有機物のプロピオン酸カルシウム、リチウム系
化合物の炭酸リチウム、アルミニウム系化合物のフッ化
アルミニウムを使用した。骨材は反応性骨材であるチャ
ート 2 種類(養老産 Yo、猿投産 Sa)、粘板岩及び安山岩の
4 種類を用いた。また非反応性骨材として川砂を使用し
た。実験ではペシマムを把握するために反応性骨材と非
反応性骨材を混合して使用した。骨材のアルカリシリカ
反応性試験(化学法)の結果を表２及び図１に示す。 
 
 ２・１・２ カレット実験に使用した材料 
 カレット実験の使用材料を表３に示す。セメントはセ
メント協会の ASR 研究用普通ポルトランドセメント
(Na2O 等量：0.55%)を使用した。ASR 抑制物質には、有
機物のプロピオン酸カルシウム、リチウム系化合物の亜 
 
表１ 天然骨材実験の使用材料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
硝酸リチウム、炭酸リチウム、アルミニウム系化合物の
水酸化アルミニウム、フッ化アルミニウム、臭化アルミ
ニウムを使用した。骨材は粒径を 0.15～0.075mm に調整
した光学硝子用珪石粉を使用した。これは化学法、モル
タルバー法ともに無害であり、非反応性である。カレッ
トは過去の実験結果から膨張の著しかったシリカ・アル
カリ比、SiO2/Na2O が 3.6
17)のものを使用した。塊状のカ
レットは、ハンマーと乳鉢で破砕し、粒径を 0.3～0.15mm
に調整した(写真１)。 
 
 ２・２ 配合 
 
 ２・２・１ 天然骨材使用モルタルの配合 
 表４に天然骨材使用モルタルの配合を示す。モルタル 
 
表２ アルカリ反応性試験(化学法)の結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ アルカリ反応性試験(化学法)の結果 
 
 
 
 
 
 
 
写真 1 反応生成物の代替として使用したカレット 
(左：破砕前、右：破砕後) 
種類 概要 産地
Na2O等量0.62%、密度3.16g/cm
3
Na2O等量0.55%、密度3.15g/cm
3
チャートYo 密度2.63g/cm3 岐阜県
チャートSa 密度2.63g/cm3 愛知県
粘板岩 密度2.69g/cm3 岐阜県
安山岩 密度2.63g/cm3 香川県
川砂 密度2.53g/cm3 愛知県
水酸化ナトリ
ウム
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カルシウム
(C2H5COO)2Ca
炭酸リチウム Li2CO3
水酸化アルミ
ニウム
Al(OH)3
フッ化アルミ
ニウム
AlF3
普通ポルトラ
ンドセメント
溶解シリカ量
Sc
アルカリ濃度の
減少量Rc
(mmol/l) (mmol/l)
チャートYo 304 143 2.13
チャートSa 188 102 1.84
粘板岩 214 69 3.10
安山岩 255 120 2.13
川砂 60 79 0.76
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表３ カレット実験の使用材料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表４ 天然骨材使用モルタルの配合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
の配合は、セメント：水：骨材の質量比を 1：0.5：2.25
とした。アルカリ量は、Na2O 等量で 1.2%とし、水酸化
ナトリウム試薬を添加して調整した。抑制用の化学物質
は、チャー トYo 及び粘板岩使用モルタルでは、セメント
質量に対してプロピオン酸カルシウムを 0.45、0.9、1.2、
1.5、1.8、3.6、5.4%、炭酸リチウムを 0.83、1.67、2.50%
外割添加した。チャート Sa 及び安山岩使用モルタルでは、
セメント質量に対してプロピオン酸カルシウムを 1.8、
2.7、3.6%、炭酸リチウムを 1.0%、フッ化アルミニウム
を 2.5、5.0%外割添加した。 
 
 ２・２・２ カレット使用モルタルの配合 
 表５にカレット使用モルタルの配合を示す。モルタル
の配合は、セメント：水：珪石粉・カレット混合物の質
量比を 1：0.75：2.25 とした。カレットの混入量は珪石
粉の質量の 2.2%を内割添加した。アルカリ量は、セメン 
表５ カレット使用モルタルの配合 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
トから供給されるアルカリのみで Na2O 等量で 0.55%と
した。アルミニウム系化合物は 3.0、4.0、5.0%、リチウ
ム系化合物は 1.0、2.0、3.0%、プロピオン酸カルシウム
は 2.4、3.6、4.8%を外割添加した。 
 
２・３ 測定方法 
 
 ２・３・１ 天然骨材使用モルタルの膨張率測定 
 天然骨材使用モルタル供試体の寸法は、40×40×160mm
とした。供試体は、打設後 24 時間型枠内に置き、脱型直
後に初期値を測定し、その後は、40℃湿潤貯蔵とした。
測定間隔は、1 週間とし、測定 24 時間前に 20℃の恒温室
に移動し、膨張率の測定を 1/1000mm デジタルダイヤル
ゲージで行った。 
 
２・３・２ カレット使用モルタルの膨張率測定 
 カレット使用モルタル供試体の寸法は、28×28×140mm
とした。供試体は、打設後 24 時間型枠内に置き、脱型直
後に初期値の測定を行い、その後は、40℃湿潤貯蔵とし
た。測定間隔は 1 週間とし、測定 24 時間前に 20℃の恒
温室に移動し、膨張率の測定を行った。 
 
３．結果及び考察 
 
３・１ 天然骨材を使用したモルタルの実験結果 
 
 ３・１・１ 抑制材無添加モルタルの膨張挙動 
抑制物質無添加モルタルの膨張挙動を図２(チャート 
種類 概要
普通ポルトランドセ
メント
Na2O等量0.55%、密度3.15g/cm
3
光学硝子用珪石粉 密度2.65g/cm3、粒径0.15mm以下
カレット SiO2/Na2O=3.6、粒径0.3～0.15mm
プロピオン酸カルシ
ウム
(C2H5COO)2Ca
炭酸リチウム Li2CO3
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フッ化アルミニウム AlF3
臭化アルミニウム AlBr3
プロピオン
酸カルシウ
ム
炭酸リチウ
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(%)
カレットの混入量 珪石粉の質量の2.2%内割り
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1.0、2.0、3.0
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メ
ン
ト
質
量
に
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し
て
の
添
加
量
3.0、4.0、5.0
配合比率(質量比)
セメント：水：(珪石粉＋カレット)
1：0.75：2.25
供試体寸法(mm) 28×28×140
モルタルのアルカ
リ量(%)(Na2O等量)
0.55
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粘板岩
プロピオン酸
カルシウム
0.45、0.9、
1.2、1.5、
1.8、3.6、5.4
炭酸リチウム
0.83、1.67、
2.50
フッ化アルミ
ニウム
2.5、5.0
骨材
セメント：水：骨材
配合比率(質量比)
モルタルのアルカリ量
(%)(Na2O等量)
1.2
供試体寸法(mm)
セメント
質量に対
しての添
加量(%)
40×40×160
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135
愛知工業大学研究報告,第 45号, 平成 22年,Vol.45,Mar,2010 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 抑制物質無添加モルタルの膨張挙動(チャート Yo) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 抑制物質無添加モルタルの膨張挙動(粘板岩) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 抑制物質無添加モルタルの膨張挙動(チャート Sa) 
 
Yo)、図３(粘板岩)、図４(チャート Sa)、図５(安山岩)に
示す。各図のいずれの骨材においても 100%使用の膨張
率が最も高いことから、これらの骨材にはペシマム現象
はみられない。図２のチャート Yo モルタルは、材齢 30
日から著しい膨張を始めて、材齢 150 日で膨張が収束し
ている。図３の粘板岩モルタルは、材齢 30 日から著しい 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 抑制物質無添加モルタルの膨張挙動(安山岩) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの膨張挙動
(チャート Yo) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの膨張挙動 
(粘板岩) 
 
膨張を始め、材齢 500 日まで膨張が継続している。図４
のチャートSaモルタルは、材齢 40日から膨張を開始し、
図５の安山岩モルタルは、初期から著しい膨張を開始し、
その後も同様の膨張が継続する。このように岩種によっ
て膨張挙動に著しい差がみられる。この原因は、反応性 
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図８ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの膨張挙動 
  (チャート Sa) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの膨張挙動 
(安山岩) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 炭酸リチウム添加モルタルの膨張挙動 
(チャート Yo) 
 
鉱物の種類と量の相違による18)。 
 
３・１・２ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの
膨張挙動 
プロピオン酸カルシウムを添加したモルタルの膨張挙
動を図６、図７、図８、図９に示す。ここではチャート 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 炭酸リチウム添加モルタルの膨張挙動(粘板岩) 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 炭酸リチウム添加モルタルの膨張挙動 
(チャート Sa) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 13 炭酸リチウム添加モルタルの膨張挙動(安山岩) 
 
Yo、粘板岩、チャート Sa 及び安山岩のいずれの骨材も
ペシマムが認められなかったので反応性骨材 100%使用
の結果を示した。チャート Yo(図６)、粘板岩(図７)は、
1.8%以上添加することで、膨張率が 0.035%以下となり抑
制効果がみられる。チャート Sa(図８)は、3.6%以上添加
することで、膨張率が 0%付近であり十分に抑制できて
いる。安山岩(図９)は、いずれの添加量でも膨張し、抑 
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図 14 フッ化アルミニウム添加モルタルの膨張挙動 
(チャート Sa) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 15 フッ化アルミニウム添加モルタルの膨張挙動 
(安山岩) 
 
制効果はみられなかった。 
 
３・１・３ 炭酸リチウム添加モルタルの膨張挙動 
 炭酸リチウムを添加したモルタルの膨張挙動を図 10、
図 11、図 12、図 13 に示す。チャート Yo(図 10)、チャー
ト Sa(図 12)及び安山岩(図 13)では、膨張率が 0.02～
0.04%となり十分な抑制効果がみられた。粘板岩の場合で
は、添加率 0.83、1.67%で 0.1%を超える膨張が生じ、材
齢 650 日を過ぎても緩やかに膨張しており抑制効果は期
待できない。2.50%まで添加率を増やすと、膨張率が
0.05%程度となり抑制効果がみられるようになった。 
 
 ３・１・４ フッ化アルミニウム添加モルタルの膨張挙動 
 フッ化アルミニウムを添加したモルタルの膨張挙動を
図 14、図 15 に示す。チャート Sa の場合、添加率 2.5%
は、材齢 40 日から膨張し、抑制効果はみられない。5.0%
に増やすと、材齢 56 日時点で膨張率が 0.0.5%となり抑
制されるようであるが、現在も緩やかに膨張を継続して 
いる。安山岩の場合、2.5、5.0%ともに膨張しており、抑 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 16 化学物質別の膨張抑制効果の比較 
(チャート Yo、粘板岩、材齢 22 カ月) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 17 化学物質別の膨張抑制効果の比較 
(チャート Sa、安山岩、材齢 2 カ月) 
 
制効果は認められない。このように抑制効果がない上に、
この薬品は取り扱いが難しいので、抑制材料には、不適
当である。 
 
３・１・５ 各種化学物質の膨張抑制効果の比較 
 種々の化学物質を添加したチャート Yo、粘板岩モルタ
ルの膨張抑制効果(材齢 22 カ月)の有無を図 16 に示す。
図には、参考値として膨張倍率(化学物質添加モルタルの
膨張率/無添加モルタルの膨張率)を示した。両骨材とも
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にプロピオン酸カルシウムの添加率が増すほど膨張倍率
が下がっている。さらにセメントに対して 1.8%以上添加
することで膨張倍率は 0.1 倍になり、顕著な抑制効果を
発揮している。炭酸リチウムは、チャート Yo の場合、
0.83%の添加でも膨張倍率が 0.15 倍であり、十分に抑制
できている。粘板岩の場合、0.83、1.67%の添加では膨張
倍率が 0.7～0.8 倍となり抑制効果は低くなっている。し
かし、2.50%添加することで、図 16 で効果が大の方へ移
動(膨張倍率 0.25 倍の位置)し、抑制できている。 
 各種化学物質を添加したチャート Sa、安山岩モルタル
の膨張抑制効果(材齢 2 カ月)を図 17 に示す。プロピオン
酸カルシウムは、チャート Sa の場合、添加率が増すほど
効果が現れ膨張倍率は低くなっている。さらに 3.6%添加
すると膨張はなくなり、顕著な抑制効果を発揮している。
安山岩の場合、いずれの添加率でも膨張倍率は 0.5 倍以
下となり抑制できている。しかし、添加率 3.6%が 1.8、
2.7%より膨張倍率が高く、他の骨材とは違い添加率と抑
制効果は比例していない。この安山岩は、図５の結果で
は、ペシマムが認められなかったが、プロピオン酸カル
シウムを添加することによりアルカリ量が減少し、ペシ
マムが生じたものと考えられる。炭酸リチウムは、チャ
ート Sa の場合、膨張倍率が 0.6 倍となり抑制効果は低い。
一方、安山岩の場合、膨張倍率は 0.15 倍となり抑制効果
がみられる。フッ化アルミニウムは、安山岩使用モルタ
ルの場合、2.5%の添加では膨張倍率は 0.85 倍となり抑制
効果を認められなかった。しかし、5.0%添加することで
膨張倍率は 0.5 倍となり抑制ができている。チャート Sa
の場合は、添加率が増すほど膨張倍率は下がっているも
のの添加率 5.0%でも、1.05倍と抑制効果は低かった。 
 
 ３・２ カレットを使用したモルタルの実験結果 
 
 ３・２・１ カレットの性質について 
カレットの主成分は、ケイ酸ナトリウムであり、水ガ
ラスの加水されていない塊状のものである。岩石骨材よ
りもはるかに早くモルタルの中で反応し、膨張する材料
である。 
 
３・２・２ プロピオン酸カルシウム添加モルタルの
膨張挙動 
 プロピオン酸カルシウムを添加したモルタルの膨張挙
動を図 18 に示す。プロピオン酸カルシウムを添加したモ
ルタルは材齢 154 日時点では著しい膨張がみられ、その
後も膨張は継続する傾向である。 
  
３・２・３ リチウム系化合物添加モルタルの膨張挙動 
 図 19 にリチウム系化合物添加モルタルの膨張挙動を 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 18 プロピオン酸カルシウム添加モルタルの膨張挙動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 19 リチウム系化合物添加モルタルの膨張挙動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 20 アルミニウム系化合物添加モルタルの膨張挙動 
 
示す。図では亜硝酸リチウム、炭酸リチウムともにまっ
たく膨張せず、十分な抑制効果が認められる。 
 
３・２・４ アルミニウム系化合物添加モルタルの膨張挙動 
 図 20 にアルミニウム系化合物添加モルタルの膨張挙
動を示す。水酸化アルミニウムを添加したモルタルは無
添加と同じ膨張を示し、抑制効果はみられない。フッ化
アルミニウム添加では無添加より 2 週間ほど膨張開始が 
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図 21 化学物質別の膨張抑制効果の比較(5 カ月) 
 
遅れただけで、その後は無添加より高い膨張を示した。
この薬品はアルカリ溶液中で分解して生成したフッ酸が
シリカを溶解するので、先に述べた以外にも抑制材料と
しては不適切である。臭化アルミニウムは無添加よりも
高い膨張を示し、逆効果となっている。 
 
 ３・２・６ 各種化学物質の膨張抑制効果の比較 
 図 21 に各種化学物質を添加したモルタルの膨張抑制
効果(材齢 5 カ月)の有無を示す。亜硝酸リチウムと炭酸
リチウムは図の最下段の膨張倍率 0 倍付近となり、添加
率 1.0%でも高い抑制効果がみられる。水酸化アルミニウ
ムは添加率が増すほど膨張倍率が低くなっているが抑制
効果があるといえるほどではない。フッ化アルミニウム、
臭化アルミニウムは添加率に関係なく膨張を助長してい
る。臭化アルミニウムに至っては、添加した方が 2.5 倍
膨張する。プロピオン酸カルシウムは天然骨材を用いた
モルタルでは抑制効果が認められたが、カレットの場合
ではカレットから溶出したアルカリとプロピオン酸カル
シウムによって減少したアルカリとの両者の関係から、
生成物のシリカ・アルカリ比が膨張側の比率に変化した
らしく、膨張を助長する結果となった。この比率を 3.6
ではなく 4 あるいは 5 のカレットを使用していたら効果
が現れたかもしれない。このように生成物のシリカ・ア
ルカリ比は重要な膨張要因である。 
 
４．結論 
 
 ASR 反応性の天然骨材を使用したモルタルに少量添
加した化学物質の抑制効果についてまとめると、以下の
ようである。 
(1) チャート Yo、粘板岩及び安山岩使用モルタルでは、
プロピオン酸カルシウムをセメントに対して 1.8%
以上添加することで高い抑制効果が認められた。 
(2) 炭酸リチウムは、いずれの骨材でも抑制効果がみら
れた。このうち顕著な効果がみられたチャート Yo
モルタルでは、セメントに対して 0.83%の添加で抑
制効果が認められた。 
 
 以上の他に天然骨材とは異なる水ガラスカレットを用
いて、メカニズムの視点から検討した結果をまとめると
以下のようである。 
(3) 水ガラスカレット使用モルタルでは、亜硝酸リチウ
ム、炭酸リチウムはセメントに対して1.0%の添加で、
高い抑制効果が認められ、岩石と同様の傾向が認め
られた。 
(4) プロピオン酸カルシウムでは天然骨材と水ガラス
カレットでその効果が異なった。このことより、反
応生成物のシリカ・アルカリ比によって、抑制効果
が異なることが明らかになった。即ち、抑制効果は、
反応生成物の性質によって異なることに注意を払
う必要がある。 
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